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摘要 采用 食 全 指数 和 风险 系数 模型 ， 初 步 建立 了 农药 残留 膳食 暴露 风险 和 预警 风险 评估 体系 。 开 发 “风险 值 
自动 计算 一 信息 多 维 采 集 与 分 析 ” 定 制 软 件 ， 基 于 2012 一 2015 年 我 国 市 售 果蔬 农 残 检测 大 数据 ， 从 农药 种 类 、 限 量 
标准 、 果 蔬 种 类 、 地 域 等 多 个 维度 ， 分 别 对 果蔬 中 残留 农药 之 于 人 体 的 膳食 暴露 风险 、 预 警 风险 进行 了 评估 和 解 
析 。 结 果 显 示 ， 和 气相 色谱 -四 极 杆 -飞行 时 间 质 谱 (GC-Q-TOF/MS) 和 液 相 色 谱 - 四 极 杆 - 飞 行 时 间 质 谱 (LC-Q-TOF/ 
MS) 技术 侦 测 的 9823 例 和 12551 例 市 售 果 蔬 ， 绝 大 多 数 膳食 风险 为 可 接受 ， 但 仍 有 0.56% Fe 0.54% 为 风险 不 可 接 
禁用 农药 膳食 暴露 风险 不 可 接受 比例 是 非 禁 用 农药 的 20 倍 (GC-Q-TOF/MS 组 ) 和 55 倍 (LC-Q-TOF/MS 组 ) ; 
禁用 农药 高 度 预 警 风 险 比例 是 非 禁 用 农药 的 17 倍 (GC-Q-TOF/MS 组 ) 和 23 信 (LC-Q-TOF/MS 组 ) ， 可见 农药 残留 
风险 院 需 控制 ， 尤 其 应 严格 监管 “ 禁 药 禁用 ”。 文 章 据 以 上 评估 给 出 了 高 风险 排名 前 10 的 农药 和 果 鞠 。 另 外 ， 还 
发 现 欧盟 的 农药 最 大 残留 限量 标准 (MRLs) 明显 严 于 我 国 ， 我 国 相关 标准 建立 孚 待 加 快 。 果 可 作为 果蔬 等 
食品 风险 水 平实 时 诊断 和 风险 农药 精准 监管 的 重要 依据 ， 以 减少 食 源 性 农药 残留 风险 ， 保 障 食品 安全 。 
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农产品 中 的 农药 残留 作为 最 突出 的 食品 安全 问题 之 ”重要 组 成 部 分 ， 是 食品 质量 安全 管理 的 国际 通行 做 法 ; 
一 ， 对 食品 安全 的 影响 一 直 是 国内 外 共同 关注 的 热点 问 ” 同时， 也 被 认为 是 继 食品 卫生 质量 管理 体系 和 危害 分 析 关 
题 !。 农 药 残留 风险 评估 是 农产品 质量 安全 风险 评估 的 “，” 键 控制 点 (HACCP ) 技术 之 后 ， 在 食品 安全 管理 领域 掀 
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起 的 第 三 次 浪潮 中 。 国 外 农药 残留 风险 评估 起 步 较 早 ， 
20 世纪 30 年 代 以 来 ， 美 国 出 台 了 一 系列 法 案 开始 对 食品 
中 的 农药 进行 登记 ， 并 引入 了 “风险 杯 ” 概 念 ， 较 早 地 
开展 了 农药 风险 评估 ; 1986 年 美国 EPA 发 布 了 针对 化 学 
物质 的 风险 准则 外 ， 并 公布 了 风险 评估 过 程 和 相关 数据 
PEU; 1995 年 ， 联 合 国 粮农 组 织 (FAO) /世界 卫生 组 织 
(WHO ) 农药 残留 联合 专家 会 议 (IMPR ) 就 已 制定 了 急 
性 毒性 物质 的 风险 评估 和 急性 毒性 农药 残留 摄 入 量 的 预测 


和 急性 参考 剂量 (ARfD ) 值 以 及 食物 消耗 量 等 数据 。 
JMPR, EFSA, EU, WHO 农药 数据 库 提 供 了 农药 化 合 物 
的 ADI 及 ARfD (t^, EFSA, WHO/GEMS/FOODS 同时 
提供 了 食物 消耗 量 的 数据 ”…”。 

2003 年 ， 我 国 研究 人 员 根据 WHO 的 有 关 原 则 和 我 国 
的 具体 规定 ， 结 合 危害 物 本 身 的 敏感 性 、 超 标 率 及 其 相 
应 的 施 检 频率 ， 提 出 了 食品 中 危害 物 风险 系数 CR) 的 概 
念 ”1。R 表示 一 定时 期 内 某 一 危害 物 超标 率 或 阳性 检 出 率 


5 2010 年 ，WHO 发 布 了 《食品 中 化 学 物 的 风险 评 佑 原 
则 和 方法 》"。 上 此外， 欧盟、 澳大利亚 、 韩 国 、 巴 西 等 国 
也 分 别 开 展 了 本 国 或 本 区 域 的 农药 残留 风险 评估 计划 六 。 
我 国 污染 物 风险 分 析 可 以 追溯 到 20 世纪 60 年 代 
六 六 六 和 滴滴涕 等 有 机 氧 农药 残留 量 标准 的 研究 ” 
2006 年 《农产品 质量 安全 法 》 和 2009 年 《食品 安全 法 》 
颁布 ， 明 确 要 求 开展 食品 安全 风险 监测 与 评估 。2012 年 陈 
君 石 院士 主 审 出 版 了 《食品 中 化 学 物 的 风险 评估 原则 和 方 
法 》WHO 方 法 中 文 译本 , 其 中 包括 膳食 暴露 评估 、 急性 毒 
性 的 评估 等 内 容 ， 推 动 了 我 国 风险 评估 工作 与 国际 接轨 。 
在 风险 评估 中 ， 风 险 指数 (HVHQ/RQ ) 是 评价 食 
品 安全 状态 的 方法 ， 已 应 用 于 果蔬 " 、 粮 食 ' 、 坚 果 '” 
中 残留 农药 风险 评估 。2002 年 ， 我 国 研究 人 员 在 对 国 
际 公认 的 国际 食品 法 点 委员 会 (CAC ) 评价 方法 、 全 球 
环境 监测 系统 /食品 污染 监测 和 评估 规划 (WHO GEMS/ 
Food) , LJ FAO/WHO 食品 添加 剂 联合 专家 委员 会 
(JECFA ) 和 JMPR 对 食品 安全 风险 评估 工作 研究 的 基 
础 之 上 ， 结 合 残留 监控 和 膳食 暴露 评估 ， 提 出 了 以 食 
安全 指数 OFS ) 计算 食品 中 各 种 化 学 污染 物 对 消费 
健康 危害 程度 的 方法 ""。 食 品 安全 指数 OFS ) 是 表示 食 
品 安全 状态 的 方法 ， 可 有 效 地 评价 某 种 农药 的 安全 性 ， 
进而 评价 食品 中 各 种 农药 类 化 学 污染 物 对 消费 者 健康 
的 整体 危害 程度 ， 其 优点 在 于 使 用 默认 的 标准 假设 
或 者 模型 ， 操 作 简单 旦 结果 容易 被 接受 和 理解 R 
FH IFS 值 进行 食品 安全 状态 评估 的 基础 是 要 取得 准确 的 
和 有 代表 性 的 残留 监测 数据 1、 每 日 允许 摄 入 量 (ADI) 
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前 ,我国 已 初步 建立 了 农产品 农药 残留 风险 评估 技术 框架 
体系 ， 但 食品 质量 安全 方面 的 研究 仍 相 对 薄弱 。 从 已 有 文 
献 来 看 ， 食 品 农药 残留 系统 性 风险 评估 报道 不 多 。 

为 了 系统 、 真 实地 反映 我 国 百 姓 餐 桌 上 水 果 、 蔬 
菜 的 农药 残留 水 平 及 其 健康 风险 ， 笔 者 团队 经 过 多 年 努 
力 ， 研 发 了 以 高 分 辩 精 确 质量 数 为 电子 识别 标准 的 气相 
色谱 -四 极 杆 -飞行 时 间 质 谱 ( GC-Q-TOF/MS ) 和 液 相 色 
谱 - 四 极 杆 -飞行 时 间 质 谱 ( LC-Q-TOF/MS ) 高 通 量 非 靶 
向 侦 测 1 200 种 农药 化 学 污染 物 的 高 通 量 筛 查 技术 ， 并 
对 2012 一 2015 年 全 国 市 售 果蔬 中 的 农药 残留 进行 了 全 面 
侦 测 ， 得 到 我 国 市 售 果蔬 农药 残留 水 平 大 数据 ”。 在 农 
药 残 留 大 数据 和 IFS 模型 、 风 险 系数 模型 基础 上 ， 本 文 编 
制 了 “风险 值 自动 计算 一 信息 多 维 采集 分 析 ” 专 业 定制 
软件 ， 融 合 大 数据 技术 ， 开 发 了 农药 残留 膳食 暴露 风险 
和 预警 风险 评估 体系 。 将 其 应 用 于 全 国 果蔬 农药 残留 的 
风险 评估 ， 以 从 农药 种 类 、 限 量 标准 、 果 蔬 种 类 、 地 域 
进行 食用 风险 的 系统 评估 ， 全 面 反映 果蔬 中 农药 残留 产 
生 风 险 的 水 平和 规律 ， 为 推进 农药 监管 的 规范 化 、 制 度 
化 提供 支撑 ， 同 时 为 消费 者 膳食 摄 和 人 提供 科学 指导 。 


1 风险 评估 体系 的 构建 
1.1 风险 评估 模型 
1.1.1 果蔬 农药 残留 膳食 暴露 风险 评估 模型 
本 文采 用 我 国民 众 平均 体重 (bw) 60 kg， 每 日 摄 
人 食品 CF) 0.38 kg/ CAR) ， 以 及 本 研究 组 2012— 
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2015 年 对 全 国 果 蔬 的 农药 残留 侦 测 结果 ( R,) ， 计 算 农 
药 c 的 食品 安全 指数 IFS.， 并 以 此 表征 该 果蔬 的 膳食 风险 
程度 : 


EDI.xf 


o 1 
SI.xbw 2 


IFSc = 


其 中 : EDI, 为 农药 c f Sc Es H JEA Æ fh SER s 
EDL-Y(RXFXEXP), i 为 食品 种 类 ，R, 为 食品 i 中 农药 c 的 
残留 水 平 (单位 ，mg/kg ) , F HAm i BH BEA RE ( 单 
位 : g/(( 人 :天 ) ) ，E; 为 食品 i 的 可 食用 部 分 因子 (EE), 
P; 为 食品 i 的 加 工 处 理 因 子 ( P=1 ) ; SI 为 安全 摄 入 量 ， 
采用 《食品 安全 国家 标准 食品 中 农药 最 大 残留 限量 》 
( GB 2763-2016 ) 中 的 ADI 值 WW， 此 时 校正 因子 广 1。 

值 IFS.<0.1、E(0.1 1] 和 >1 分别 代表 含 农药 c B 
蔬 的 膳食 暴露 风险 为 : 对 人 体 没有 影响 、 影 响 可 接受 和 
影响 不 可 接受 。 当 果蔬 中 存在 多 种 农药 时 ， 使 用 IFS。 的 
平均 值 IES 评价 果蔬 安全 情况 ， 即 该 水 果 或 蔬菜 的 膳食 风 
险 程 度 。 值 下 S <0.1、E(0.1, 1] 和 >1， 分 别 代表 某 一 果 
蔬 样 品 对 人 体 的 膳食 暴露 风险 程度 为 : 没有 影响 、 影 响 
可 接受 和 影响 不 可 接受 。 
1.1.2 果蔬 农药 残留 超标 预警 风险 评估 模型 

本 研究 进而 计算 了 农药 残留 的 预警 风险 系数 R: 


Aa 


b 
R=aP+2+S。 
a +S (2) 


其 中 ,PP 为 该 种 危害 物 的 超标 率 ; 为 对 危害 物 的 施 检 频 
率 ， 本 文 涉及 的 侦 测 数据 =1; 5 为 危害 物 的 敏感 因子 ; 
a. b 分 别 为 相应 的 权重 系数 。 据 相关 资料 ， 本 次 评价 
rP.S-1, a-100, 5-0.1P “1,。R 值 <1.5、E(1.5, 2.5] 和 > 
2.5 分 别 表 示 该 种 危害 物 的 预警 风险 程度 为 低 度 、 中 度 和 
高 度 。 

计算 PP 时 ， 首先 判断 农药 是 否 为 禁用 农药 。 若 为 
禁用 农药 ， 检 出 即 为 超标 ， 则 P= 能 检 出 的 样品 数 /总 
样品 数 。 若 为 非 禁 用 农药 ， 则 P= 超标 的 样品 数 /总 样 
品 数 。 超 标 是 指 危 害 物 含量 高 于 最 大 残留 限量 标准 值 
(MRLs) ， 本 研究 中 MRLs 又 分 别 采 用 中 国 国家 标准 5 
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和 欧盟 标准 ， 这 一 方面 因为 中 国 的 MRLs 值 尚 不 健全 必 
须 引 入 欧盟 标准 才 可 全 面 计算 ， 另 一 方面 二 者 对 比 以 期 
支撑 我 国 已 有 MRLs 标 准 的 进一步 优化 。 
1.2 风险 评估 软件 开发 
1.2.1 软件 开发 基本 要 求 

(1) 膳食 暴露 风险 评估 专业 软件 。 软 件 应 能 分 别 计 
算 GC-Q-TOF/MS fill LC-Q-TOF/MS 方法 侦 测 出 的 果蔬 样品 
中 每 种 农药 的 正 S。 值 ， 进 而 按 正 S。 值 大 小 排序 ， 重 点 分 析 
膳食 暴露 风险 高 的 样本 ， 并 对 风险 程度 进行 多 维度 解析 。 

(2) 超标 预警 风险 评估 专业 软件 。 分 别 采 
用 MRLs 的 中 国 国家 标准 和 欧盟 标准 ， 逐 个 计算 不 同 果 
蔬 中 不 同 农药 的 风险 系数 R， 并 将 结果 按照 禁用 农药 和 非 
禁用 农药 分 别 列表 ， 对 风险 程度 进行 多 维度 解析 。 
1.2.2 软件 开发 方法 

Python 语言 是 兼 具 解 释 性 、 编 译 性 、 互 动 性 和 面向 
对 象 的 脚本 语言 ， 本 研究 选用 Python 语言 进行 编程 。 风 
险 评估 专用 程序 主要 功能 包括 : 分 别 读 人 每 例 样品 GC-Q- 
TOF/MS fil LC-Q-TOF/MS 侦 测 的 农药 残留 状况 数据 ; 根 
据 风 险 评估 工作 要 求 ， 对 不 同 农 药 种 类 、 限 量 标准 、 果 蔬 
种 类 、 地 域 等 的 IFS, 值 和 R 值 进行 计算 ; 与 MRLs 的 中 国 
国家 标准 和 欧盟 标准 限 值 进行 对 比 ， 筛 选 出 超标 农药 ， 并 
单独 分 析 ; 再 分 别 按 不 同 农药 、 不 同 果蔬 种 类 分 类 处 理 ， 
编写 自动 计算 和 排序 的 计算 机 代码 ; 最 后 将 生成 的 膳食 暴 
露 风险 评估 和 超标 预警 风险 评估 结果 列 和 人 设计 好 的 各 个 表 
格 中 ; 定性 判断 风险 对 目标 的 影响 程度 。 

将 本 研究 开发 出 的 上 述 定制 软件 命名 为 “风险 值 自 
动 计算 一 信息 多 维 采 集 分 析 ” 专 业 软 件 。 该 软件 通过 多 
维 大 数据 融合 技术 ， 自 动 获 得 不 同 维度 的 果蔬 膳食 暴露 
风险 和 超标 预警 风险 评估 结果 。 
13 果蔬 农药 残留 侦 测 原始 数据 

采用 GC-Q-TOF/MS 和 LC-Q-TOF-MS PA i AE 
TUR, 1E2012—2015 年 对 我 国 42 个 城市 (27 个 省 会 城 
市 、4 个 直辖 市 及 11 个 果蔬 主 产 区 ) 的 果蔬 样品 中 农药 
化 学 污染 物 分 别 进 行 了 非 轩 向 得 查 。GC-Q-TOF/MS 侦 测 
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To B 471 个 采样 点 的 9823 例 样品 ， 涉 及 果蔬 106 种 ， 
共 检 出 农药 329 种 ( 禁用 农药 24 种 + 非 禁 用 农药 305 种 ) 
20412 频次 ,样品 的 农药 检 出 率 为 54.0% 一 96.9%， 检 
出 农药 以 杀 虫 剂 、 杀 菌 剂 和 除草 剂 最 多 ， 分 别 为 137、 
98 和 78 种 。LC-Q-TOF/MS 侦 测 了 来 自 635 个 采样 点 
的 12551 例 样品 ， 涉 及 果蔬 121 种， 检 出 农药 174 种 ( 禁 
用 农药 12 种 + 非 禁 用 农药 162 种 ) 25 486 频次 ， 样 品 的 
农药 检 出 率 为 39.3% 一 88.0%， 检 出 的 农药 种 类 也 为 杀 虫 
剂 、 杀 菌 剂 和 除草 剂 最 多 ， 分 别 为 72、58 和 33 种 。 


2 果蔬 膳食 暴露 风险 评价 


2.1 单 种 果蔬 中 单 种 农药 的 膳食 暴露 风险 

利用 本 研究 开发 的 “风险 值 自动 计算 一 信息 多 维 采 
集 分 析 ” 软 件 计 算 果 蔬 中 农药 ec 的 IFS。 值 。 按 IFS。 值 区 
间 范 围 (<0.1、E(0.1, 1] 和 >1 ) 作 图 ， 得 出 全 国 果蔬 中 
单 频次 农药 残留 膳食 暴露 风险 的 评估 结果 ( 图 1) 。 由 
图 1 可 知 ， 利 用 GC-Q-TOF/MS 技术 得 到 的 20 412 频次 
侦 测 结果 中 ， 有 114 频 次 (0.5696 ) 风险 为 对 人 体 不 可 接 
受 ， 共 涉及 20 种 农药 ， 其 中 出 现 频次 最 高 的 农药 是 氛 虫 
BAPER, DITONOAUTSHMAKZU. RIAM LC-Q-TOF/MS 技 
术 得 到 的 25 486 频次 侦 测 结果 中 ，138 频次 〈0.54% ) 的 
风险 为 对 人 体 不 可 接受 ， 共 涉及 20 种 农药 ， 出 现 频次 最 
高 的 为 克 百 威 、 甲 拌 磷 和 氧 乐 果 ， 也 均 为 禁用 农药 。 
2.2 禁用 农药 与 非 禁用 农药 的 维度 

根据 单 频 次 农药 的 膳食 暴露 风险 评估 结果 ，GC-Q- 
TOF/MS 组 果蔬 中 ， 共 检 出 禁用 农药 1426 次 ， 占 检 出 总 
频次 ( 20 412 次 ) 的 6.99%。 禁 用 农药 导致 的 不 可 接受 
风险 共有 68 频次 ， 占 GC-Q-TOF/MS 组 禁用 农药 检 出 总 
频次 (1426 次 ) 的 4.77%。 检 出 非 禁 用 农药 18 986 次， 
占 该 组 检 出 总 频次 的 93.01%。 非 禁用 农药 导致 的 不 可 
接受 风险 共 46 频次 ， 占 该 组 非 禁 用 农药 检 出 总 频次 的 
0.24%。 由 上 述 数 据 可 见 ， 禁 用 农药 膳食 暴露 风险 处 于 不 


可 接受 水 平 的 比例 (4.77% ) 是 非 禁 用 农药 (0.24% ) 的 
20 倍 ! 禁用 农药 的 有 效 禁 用 管理 或 待 加 强 。 

图 1a 中 GC-Q-TOF/MS 组 114 个 不 可 接受 频次 实际 涉 
及 38 个 果蔬 样本 ,其 中 17 个 样本 (R1) 为 禁用 农药 导 
致 。 禁 用 农药 中 ， 出 现 频次 最 高 的 是 气 虫 膊 ， 其 次 是 甲 拌 
磷 ， 分 别 为 8 频次 和 5 频次 。 表 1 中 ， 苦瓜、 油麦 菜 、 菜 
ZEKE, WAPA PPE, MERABRE S 种 
KA, KERER P IRRE ER PEE 种 农药 。 单 
种 果蔬 中 单 种 农药 膳食 暴露 风险 评价 结果 在 禁用 农药 和 非 
禁用 农药 维度 又 一 次 说 明 氟 虫 晴 和 甲 拌 磷 2 种 禁用 农药 具 
有 高 风险 ， 对 人 体 健康 潜在 危害 较 大 ， 应 加 强 管制 。 

同样 地 ， 根 据 单 频次 农药 的 膳食 暴露 风险 评估 结 
果 ，LC-Q-TOF/MS 组 果蔬 中 ， 共 检 出 禁用 农药 854 频 
次 ， 占 检 出 总 频次 (25486 次 ) 的 3.35%。 禁 用 农药 导 
致 的 不 可 接受 风险 共有 90 频次 ， 占 本 组 禁用 农药 检 出 
总 频次 (854 次 ) 的 10.54%。 检 出 非 禁 用 农药 24 642 频 
次 ， 占 本 组 总 检 出 频次 的 96.69%。 非 禁用 农药 导致 不 可 
接受 风险 共 48 频次 ， 占 本 组 非 禁 用 农药 检 出 总 频次 的 


a 


745 (3.6596) 


114 (0.5696) 


758 (2.97%) 


138 (0.5490) 


1427 (5.696) 


| — Eyi a — ELEISG PP 
图 1 农药 残留 对 果蔬 样品 安全 的 影响 程度 频次 分 布 图 


(a) 农药 残留 原始 数据 由 GC-Q-TOF/MS 侦 测 ; (b) 农药 残留 原 
始 数 据 由 LC-Q-TOF/MS 侦 测 


CD “ADI 标准 ”即日 容许 摄 入 量 (Acceptable Daily Intake Estimation). 标准 ; 无 ADI 标准 即 无 法 计算 IFS, 值 ， 可 参见 注释 GD IFS, 计算 公式 。 
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0.19%。 禁 用 农药 膳食 暴露 风险 处 于 不 可 接受 水 平 的 比例 
(10.54% ) 是 非 禁用 农药 (0.19% ) 的 55 倍 。 

图 1b 中 LC-Q-TOF/MS 组 138 个 不 可 接受 频次 实际 涉 
及 30 个 果蔬 样本 ， 其 中 18 个 ( 表 2 ) 为 禁用 农药 导致 ， 
出 现 频 次 最 高 的 禁用 农药 为 氧 乐 果 。 表 2 的 果蔬 中 ， 上 芹菜 
和 韭菜 出 现 频次 最 高 ， 工 菜 中 有 灭 线 磷 、 氧 乐 果 和 涕 灭 
威 3 种 农药 ,韭菜 中 有 和 氧 乐 果 和 甲 拌 磷 2 种 农药 。 这 说 明 
氧 乐 果 和 甲 拌 磷 膳 食 风 险 高 ， 对 人 体 健 康 潜在 危害 大 ， 吓 
竺 加强 对 其 在 果蔬 中 的 使 用 和 持久 残留 性 进行 研究 。 

上 述 禁 用 农药 与 非 禁 用 农药 维度 的 果蔬 腾 食 暴露 风险 
对 比 ， 表 明 禁 用 农药 在 我 国 市 售 果 蔬 中 仍 有 残留 ， 且 膳食 


比 。 基 于 GC-Q-TOF/MS 组 侦 测 结果 ， 多 数 果蔬 来 源 地 
出 现 了 农药 残留 导致 的 果蔬 膳食 暴露 风险 不 可 接受 ， 排 
在 前 5 位 的 果蔬 来 源 城市 为 海口 、 济 南 、 广 州 、 成 都 和 郑 
州 ， 其 不 可 接受 出 现 频 次 分 别 占 该 组 总 频次 的 4.04%、 
2.18%、1.33%、1.24% 和 1.15%。 基 于 LC-Q-TOF/MS 组 侦 
测 结果 ， 不 可 接受 比例 排 在 前 5 位 的 城市 (或 地 区 ) 为 乌 
鲁 木 齐 、 南 京 、 山 东 蔬 菜 产 区 、 郑 州 和 西 守 ， 不 可 接受 比 
例 分 别 为 2.37%、1.89%、1.46%、1.28% 和 0.95%。 
2.4 果蔬 种 类 维度 

膳食 暴露 风险 不 可 接受 频次 前 10 的 果蔬 列 于 表 3。 
GC-Q-TOF/MS 组 膳食 暴露 风险 不 可 接受 的 频次 中 ， 位 


风险 水 平 远 远 高 于 非 禁 用 农药 。 因 此 ， 为 保障 民众 健康 
相关 部 门 十 分 必要 加 大 对 禁用 农药 的 管控 力度 ， 以 期 做 到 
“ 禁 药 禁用 ”。 从 另 一 个 角度 而 言 ， 非 禁用 农药 对 民众 造 
成 的 膳食 暴露 风险 绝 大 部 分 属于 无 影响 或 可 接受 范围 。 
2.3 果蔬 来 源 地 域 维度 

为 明确 我 国 不 同 省 市 果蔬 膳食 风险 水 平 ， 本 研究 继 
而 对 全 国 不 同 省 市 的 果蔬 中 农药 残留 膳食 风险 进行 了 对 


表 1 GC-Q-TOF/MS 单 种 果蔬 中 单 种 禁用 农药 膳食 暴露 风险 不 可 接 
受 的 样本 列表 


序号 果蔬 样品 导致 风险 不 可 接受 的 禁用 农药 该 农药 在 该 果蔬 中 的 IFS, 值 
1 ”油麦 菜 Ss Be 8.9476 
2 芹菜 杀 扑 磷 3.3079 
3 春菜 ARIS 2.8892 
4 菜豆 Ss Be 2.6628 
5 柠檬 克 百 威 2.2118 
6 苦瓜 EI 1.9079 
7 ”枸杞 叶 克 百 威 1.8470 
8 Eu 磷 1.7480 
9 苦瓜 ER 1.6738 
0 EE 磷 1.6566 
11 Zum Ss Be 1.4693 
2 EA ERI 1.3933 
13 %2 ARIS 1.1981 
4 ”油麦 菜 FEES 1.1388 
15 HS ARIS 1.1375 
6 HFX SSLER BB 1.0737 
17 — Sb TEER 1.0336 
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居 前 10 位 的 果蔬 不 可 接受 出 现 频次 共 占 该 组 不 可 接受 总 
频次 的 62.3%。LC-Q-TOF/MS 组 膳食 风险 不 可 接受 频次 
中 ， 位 居 前 10 的 果蔬 占 比 69.6%。 

由 上 述 结果 可 见 ， 这 些 农产品 大 多 为 市 场 最 常见 、 
百姓 食用 量 较 大 的 果蔬 ， 而 评估 结果 为 农药 残留 导致 的 腾 
食 暴露 风险 处 于 不 可 接受 状态 的 频次 都 较 高 。 这 将 对 人 体 


表 2 LC-Q-TOF/MS 单 种 果蔬 中 单 种 禁用 农药 膳食 暴露 风险 不 可 接 
受 的 样本 列表 


序号 果蔬 样品 导致 风险 不 可 接受 的 禁用 农药 ”该 农药 在 该 果蔬 中 的 IFS。 值 
1 韭菜 氧 乐 果 20.8294 
2 番茄 灭 线 磷 6.0167 
3 SERE 氧 乐 果 4.0808 
4 菜豆 氧 乐 果 3.8983 
5 AH 氧 乐 果 3.5706 
e fM 克 百 威 2.7499 
苹果 氧 乐 果 2.5544 
8 芹菜 灭 线 磷 2.4874 
9 E 氧 乐 果 2.3222 
0 E 氧 乐 果 2.2526 
11 SEMX 氧 乐 果 2.1016 
2 FXR 氧 乐 果 2.0339 
13 ”韭菜 YPE 1.7648 
4 MT ZAR 1.5320 
15 898 SURE 1.4503 
6 ”大 白菜 氧 乐 果 1.3427 
17 FX 涕 灭 威 1.2878 
8 BA 灭 线 磷 1.1479 


201803.01518v1 


chinaXiv 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


基于 风险 值 自动 计算 一 信息 多 维 采 集 的 农药 残留 大 数据 评估 市 售 果蔬 安全 水 平 


表 3 膳食 暴露 风险 不 可 接受 频次 前 10 的 果蔬 
基于 GC-Q-TOF/MS 检 测 方法 基于 LC-Q-TOF/MS 检 测 方 法 

果蔬 种 类 不 可 接受 频次 果蔬 种 类 不 可 接受 频次 
1 芹菜 jg 韭菜 18 

2 菜豆 12 HR 18 

3 油麦 菜 8 菜豆 i8 

4 KE 7 生菜 9 

8 UA 7 桃 7 

6 D: 6 Ep 6 

T 韭菜 5 茄子 6 

8 生菜 5 BA 6 

9 叶 芥菜 4 菠菜 6 

10 BS 4 小 油菜 /葡萄 4 


出 305 种 非 禁用 农药 ， 这 些 果蔬 和 农药 共 形 成 3 352 个 
本 部 分 所 述 的 单一 调查 样本 。 同 样 地 ， 利 用 LC-Q-TOF/ 
MS 技术 从 121 种 果蔬 中 侦 测 出 162 种 非 禁用 农药 ， 共 形 
成 2662 个 单一 调查 样本 。 

GC-Q-TOF/MS 组 各 单一 调查 样本 的 预警 风险 
评估 结果 见 图 2a 和 b。 对 应 MRLs 的 中 国 国家 标 
准 计算 R 值得 出 ， 高 度 风险 和 中 度 风 险 样本 分 别 
为 14 和 17。 对 应 MRLs 欧盟 标准 ， 高 度 风险 、 中 度 风 
险 样本 各 为 782 81504, 分 别 是 中 国 国 家 标准 评估 结 
的 56 和 30 倍 ! 这 种 巨大 差别 ， 主 要 是 中 国 现行 MRLs 标 
准 值 宽泛 ， 甚 至 尚 无 标准 〈 缺失 率 81.8% ) 造成 的 。LC-Q- 
TOF/MS 组 风险 程度 的 分 布 见 图 2c 和 d。 对 应 MRLs 的 中 国 


健康 构成 潜在 的 慢性 威胁 。 此 外 ， 膳 食 景 露 风 险 不 可 接受 
的 果蔬 种 类 以 蔬 荣 为 主 ， 可 见 蔬 荣 农药 残留 引起 的 危害 更 
应 引起 关注 ， 这 可 能 与 蔬菜 喷 施 农药 后 采摘 期 短 有 关 。 


3 超标 预警 风险 评估 


根据 GC-Q-TOF/MS 和 LC-Q-TOF/MS 侦 测 的 果蔬 农 
药 残留 数据 ， 计 算 农药 残留 的 预警 风险 系数 R， 用 于 表征 
该 种 果蔬 或 该 种 农药 在 已 侦 测 背景 情况 下 的 预警 风险 ， 
以 查 明 风险 程度 较 高 的 农药 和 果蔬 ， 进 而 可 对 其 进行 重 
点 监管 和 风险 防 控 。 

3.1 农药 残留 MRL 标准 维度 

农药 最 大 残留 限量 标准 值 ( MRLs ) 是 进行 果蔬 
中 农药 残留 预警 风险 评估 的 对 照 标准 。 本 次 检 出 农药 
品种 共 涉 及 6739 个 MRLs 标准 ， 而 我 国 仅 规定 了 其 中 
的 1229 个 ， 缺 失 率 达 81.8%， 致 使 一 些 侦 测 出 的 农药 
残留 数据 无 法 计算 对 应 预警 风险 R 值 。 欧 盟 已 经 规定 了 
全 部 的 6739 个 MRLs 标准 限 值 ， 因 而 本 次 风险 评估 采 
H MRLs 的 中 国 国 家 标准 和 欧盟 标准 分 别 计算 。 

将 每 种 果蔬 中 侦 测 出 的 每 种 非 禁 用 农药 均 作 为 1 个 
单一 调查 样本 ， 根 据 该 农药 相应 的 MRLs 标准 值 ， 计 
算 其 超标 率 和 预警 风险 。 如 本 文 1.3 节 所 述 ， 原 始 数 
据 中 ， 利 用 GC-Q-TOF/MS 技术 从 106 种 果蔬 中 侦 测 


国家 标准 进行 预警 风险 评价 ， 结 果 显 示 高 度 风险 和 中 度 风 
险 的 频次 分 别 为 11 和 15。 以 MRLs 的 欧盟 标准 进行 预警 风 
险 评价 ， 则 高 度 风 险 、 中 度 风险 频次 各 为 363 和 246， 分 
别 是 中 国 国家 标准 计算 结果 的 33 和 16.4 倍 。 

由 此 可 见 ， 在 GC-Q-TOF/MS 组 和 LC-Q-TOF/ 
MS 组 , 采用 中 、 欧 两 种 标准 得 到 的 预警 风险 评价 结果 均 
表现 出 显著 差异 。 表 明 较 之 欧盟 相关 标准 ， 中 国 的 农药 

留 限 量 值 国 家 标准 还 有 较 大 差距 ， 或 竺 全面 制定 相关 
标准 ， 并 严格 已 有 标准 。 


17 (0.5196) 
14 (0.4296) 

d 
15 (0.5696) 


1 (0.4196) 


低 度 风险 o 中 度 风险 EE 高度 风 险 M AMRLAR E 


图 2 果蔬 中 非 禁 用 农药 预警 风险 程度 分 布 

(a) GC-Q-TOF/MS 组 侦 测 结果 ， 配 合 中国 MRLs 值 计算 的 预警 风 
险 ; (b) GC-Q-TOF/MS 组 侦 测 结果 ， 配 合 欧盟 MRLs 值 计算 的 预 
警 风险 ; (c) LC-Q-TOF/MS 组 侦 测 结果 ， 配 合 中国 MRLs 值 计 算 
的 预警 风险 ; (d) LC-Q-TOF/MS 组 侦 测 结果 ， 配 合 欧盟 MRLs 值 
计算 的 预警 风险 
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3.2 禁用 农药 与 非 禁 用 农药 维度 蔬 中 ) 89 个 样本 ， 占 总 样本 数 179 个 的 49.72%。 
GC-Q-TOF/MS 侦 测 出 的 24 种 禁用 农药 ,分布 在 70 种 GC-Q-TOF/MS 组 侦 测 非 禁 用 农药 组 成 3352 个 样本 ， 


果蔬 样品 中 ; LC-Q-TOF/MS 侦 测 出 的 12 种 禁用 农药 , 分 A MRLs 中 国 国家 标准 值 的 共 414 个 样本 ， 涉 及 74 种 水 
布 在 67 种 果蔬 样品 中 。 禁 用 农药 检 出 即 为 超标 ， 根 据 超 。 ”果蔬 菜 中 的 67 种 非 禁用 农药 ， 结 果 显示 3.38% 处 于 高 度 
标 率 得 出 预警 风险 系数 ( 图 3a 和 b) ， 其 中 处 于 高 度 风 ”风险 。LC-Q-TOF/MS 组 侦 测 非 禁 用 农药 组 成 2 662 个 样 
险 的 为 : GC-Q-TOF/MS 组 16 种 禁用 农药 (分布 在 61 种 本 ,有 MRL 中 国 国家 标准 值 的 共 516 个 样本 ,涉及 82 种 
果蔬 中 ) 142 个 样本 处 于 高 度 风险 ， 占 总 样本 数 245 个 的 ” ”水 果蔬 菜 中 的 72 种 非 禁 用 农药 ，2.13% 处 于 高 度 风险 。 基 
57.96%; LC-Q-TOF/MS 组 8 种 禁用 农药 ( 分布 在 57 种 果 于 MRL 中 国 国家 标准 预警 风险 情况 如 图 3c 和 d。 
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由 图 3 可 见 ， 禁 用 农药 检 出 种 类 多 ， 且 大 多 处 于 高 
度 风 险 ， 禁 用 农药 的 预警 风险 为 高 度 风 险 者 占 比 为 非 禁 
用 农药 该 值 的 17 倍 (GC-Q-TOF/MS ) 和 23 fij (LC-Q- 
TOF/MS) ， 与 在 本 文 膳食 暴露 风险 结果 相似 ， 禁 用 农药 
的 风险 同样 大 大 高 出 非 禁 用 农药 。 
3.3 农药 种 类 维度 

通过 计算 ， 共 有 硫 丹 、 克 百 威 、 氧 乐 果 和 氟 虫 睛 4 种 
禁用 农药 以 及 腐 霉 利 、 威 杀 灵 "ule 12 种 非 禁 用 农 


风险 系数 所 


A 


药 处 于 高 度 风险 ( 表 4) 。 对 这 些 农药 均 应 加 强 管理 ， 重 
点 控制 ， 以 降低 其 对 人 体 的 危害 风险 。 
3.4 果蔬 种 类 维度 

预警 风险 评估 结果 处 于 高 度 风险 前 10 位 的 果蔬 列 于 
表 5。 


4 结论 与 建议 
本 文 基于 风险 值 自动 计算 一 信息 多 维 采 集 与 分 析 的 
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图 3 禁用 农药 与 非 禁用 农药 的 风险 系数 图 
(a) GC-Q-TOF/MS 组 侦 测 出 禁用 药 对 应 的 预警 风险 ; 
组 侦 测 出 禁用 药 对 应 的 预警 风险 ; 
对 应 的 预警 风险 ; 


(b) LC-Q-TOF/MS 
(c) GC-Q-TOF/MS Za 4j 3h] :h 3E 45 J8 25 
(d) LC-Q-TOF/MS 组 侦 测 出 非 禁用 药 对 应 的 预警 风险 
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大 数据 融合 技术 ,创建 了 膳食 暴露 风险 和 预警 风险 评估 体 
系 。 膳 食 暴露 风险 评估 结果 表明 ， 全 国 果 蔬 样 品 大 部 分 处 
于 很 好 或 可 以 接受 的 安全 状态 ;膳食 暴露 风险 不 可 接受 的 
频次 中 共 涉 及 20 种 农药 ， 其 中 出 现 频次 最 高 的 为 禁用 农 


大 的 果蔬 中 ,这 将 对 人 体 健康 构成 潜在 的 风险 。 禁 用 农药 
在 我 国 果蔬 中 仍 有 残留 ， 且 膳食 风险 水 平 远 远 高 于 非 禁用 
农药 ， 说 明了 我 国 的 农药 监管 体系 尚 不 完善 。 在 预警 风险 
评估 过 程 中 发 现 ， 中 国 的 MRLs 标 准 相当 匮乏 ， 且 基于 中 
国 国家 标准 的 高 度 风 险 和 中 度 风险 频次 远 远 低 于 基于 欧盟 
标准 得 到 的 预警 风险 评价 结果 ， 说 明 欧 盟 制 定 的 农药 残留 
标准 完整 且 严 格 程度 远 高 于 中 国 国家 标准 。 基 于 本 次 农药 
残留 侦 测 数据 的 风险 评估 结果 发 现 的 问题 ， 本 文 针 对 农药 
残留 基础 研究 和 市 场 监管 等 方面 提出 以 下 4 点 建议 。 


并 加 强 对 现 有 农药 MRLs 标准 的 研究 ， 力 争 将 农产品 中 的 
农药 残留 风险 降低 到 零 水 平 。 风 险 评估 过 程 中 ， 需 要 大 量 
的 农药 残留 及 毒 理 学 数据 ，ADI 是 评价 农药 安全 性 的 首要 
和 最 终 依 据 。 然 而 ， 目 前 我 国 食品 标准 中 农药 ADI 的 数据 
相当 匮乏 ， 在 本 次 评价 涉及 的 448 种 农药 中 ， 仅 有 220 IU 
药 具 有 ADI 值 ， 而 50.9% 的 农药 尚未 规定 ADI 值 。 欧 盟 、 晶 
本 等 其 他 国家 和 地 区 也 普遍 存在 ADI 数 据 不 全 的 问题 ， 这 
对 于 农药 残留 膳食 风险 评估 具有 严重 制约 作用 。 因 此 ， 世 
界 各 国 均 吸 竺 完善 现 有 农药 的 ADI 数 据 。 

(2) 加 强 对 高 毒 、 剧 毒 和 违禁 农药 的 治理 。 我 国 国 
家 《食品 安全 法 》 已 严格 规定 禁用 农药 不 得 用 于 蔬菜 、 瓜 
果 、 茶 叶 和 中 药材 ， 本 文 结果 揭示 出 我 国 农业 生产 违规 使 
用 高 剧 毒 和 禁用 农药 依然 的 情况 未 真正 得 到 控制 ， 这 些 结 
果 直 接 “ 拷 问 ” 着 《农药 生产 质量 管理 规范 》《 良 好 农业 
规范 》 以 及 《危害 分 析 及 关键 控制 点 》 是 如 何 执行 的 ， 也 


(1) 加 快 农药 残留 MRLs 和 ADI 标 准 的 制定 步伐 。 中 国 


反应 着 我 国 食品 安全 “四 个 最 严 ” 标 准 落地 无 声 。 因 而 ， 


规定 的 MRLs 标准 少 于 欧盟 ， 且 MRLs 值 普 遍 高 于 欧盟 值 ， 
即 监控 之 网 既 少 且 宽 泛 。 因 此 ， 建 议 加 快 MRLs 制定 步伐 ， 


X4 ”所 有 果蔬 中 高 度 预 警 风险 单 种 农药 列表 


序号 ”中 文 名 称 pua 风险 程度 检测 方法 

1 MA 8.2 AEM GC-Q-TOF/MS m 
2 BEM) 6 AEM GC-Q-TOF/MS 

3 威 杀 灵 4.8 高 度 风险  GC-Q-TOF/MS 

4 克 百 威 4 高 度 风险 。 LC-Q-TOF/MS Es 
5 Eg 34 高 度 风险 GC-Q-TOF/MS 

6 克 百 威 3.1 高 度 风 险 ”GC-Q-TOF/MS ES 
7 EYFA S 高 度 风险 GC-Q-TOF/MS 

8 多 菌 灵 3.1 高 度 风险 。 LC-Q-TOF/MS 

9 新 燕 灵 3 高 度 风险  GC-Q-TOF/MS 

0 氧 乐 果 3 高 度 风险 LC-Q-TOF/MS ES 
11 HTE 2.9 AEM GC-Q-TOF/MS 

2 kesti 2.9 AEM GC-Q-TOF/MS 

8 啶 虫 胀 2.8 高 度 风险 LC-Q-TOF/MS 

4 SERI 2.7 AEM GC-Q-TOF/MS ES 
15 杀 螨 特 gy 高 度 风险 GC-Q-TOF/MS 

6 SE 2.6 AEM GC-Q-TOF/MS 

7 WAER 2.6 高 度 风险  LC-Q-TOF/MS 


加 强 高 毒 、 剧 毒 和 违禁 农药 治理 ， 势 在 必 行 。 

(3) 加 强 农药 的 生物 修复 降解 新 技术 研究 。 大 量 研 
究 表 明 ， 在 向 作物 直接 喷 施 农药 过 程 中 ， 大 部 分 农药 会 直 
接 或 间接 进入 土壤 ， 尤 其 是 根 际 穴 施 的 农药 会 直接 残留 在 
土壤 介质 中 。 从 我 国 全 区 域 市 售 果蔬 中 的 农药 残留 严重 超 
标 及 禁用 农药 高 频次 检 出 这 一 现状 ， 直 接 反映 了 我 国 的 田 
间 土 壤 已 经 受到 严重 的 农药 污染 ， 而 且 随 着 农药 的 频繁、 


表 5 ”预警 风险 频次 前 10 位 的 果蔬 


基于 GC-Q-TOF/MS 检 测 方 法 


于 LC-Q-TOF/MS 检 测 方 法 


排名 


果蔬 种 类 高 度 风险 频次 果蔬 种 类 不 可 接受 频次 
1 芹菜 ilg 芹菜 8 
2 黄瓜 10 韭菜 7 
3 韭菜 9 青菜 7 
4 HS 8 m 6 
5 ES 8 黄瓜 6 
6 生菜 7 生菜 6 
7 菠菜 7 BS 6 
8 蘑菇 7 茄子 5 
9 苹果 7 桃 5 
10 桃 /苦瓜 /茄子 /油麦 菜 6 大 白菜 /西瓜 /葡萄 5 
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长 期 、 不 合理 使 用 ， 土 壤 中 长 期 积累 的 一 些 持 久 性 或 中 等 
持久 性 农药 会 通过 地 表 径流 、 淋 溶 等 方式 进入 河流 、 湖 
泊 、 地 下 水 层 ， 破 坏 了 我 国 的 水 生生 态 平衡 。 为 此 ， 建 议 
加 强 土壤 、 水 体 中 持久 性 或 中 等 持久 性 农药 的 生物 修复 及 
降解 新 技术 研究 ， 着 力 解决 突出 的 农药 污染 问题 ， 加 强生 
态 文明 建设 ,推进 健 康 中 国 战略 的 深入 实施 。 

(4) 推广 农药 残留 非 靶 向 电子 化 监测 技术 。 目 前 ， 
世界 各 国 农药 残留 定性 定量 采用 的 均 是 以 实物 标准 做 参 比 
的 传统 方法 。 比 如 ， 欧 盟 、 美 国 和 日 本 农药 残留 监控 分 
别 采用 了 15 种 、21 种 和 10 种 传统 色谱 和 质谱 检测 技术 ， 
累计 监控 的 农药 品种 为 839 种 、500 种 和 832 种 。 而 作者 
团队 研发 的 “高 分 辨 质谱 非 靶 向 高 通 量 农 药 残留 盘查 技 
术 ”， 实 现 了 一 次 样品 制备 ， 仅 2 种 技术 联 用 即 可 同时 完 
成 每 一 例 样 品 1 200 多 种 农药 残留 的 全 面 甄别 确证 。 该 研 
究 构建 的 六 类 色谱 -质谱 数据 库 ， 为 世界 常用 1200 多 种 农 
药 化 学 品 建立 了 独特 的 电子 识别 标准 (电子 身份 证 ) ， 以 
电子 标准 蔡 代 实物 标准 ， 实 现 了 农药 残留 由 靶 向 检测 向 非 
ir] fiU PRAG ALE, SCHERT oT ME. fs B ERU GE 
化 。 同 时 ， 针 对 海量 农药 残留 数据 分 析 的 挑战 ， 研 发 了 高 
分 辩 质 谱 + 互 联网 + 数据 科学 /地 理 信 息 系统 ( GIS ) 三 元 跨 
界 融 合 技术 ， 实 现 了 农药 残留 大 数据 分 析 智能 化 ,农药 残 
留 风险 溯源 可 视 化 ， 其 方法 效能 是 任何 传统 色谱 和 质谱 方 
法 无 以 伦比 的 。2012 一 2017 年 的 示范 应 用 充分 证 明 ， 这 
是 农药 残留 分 析 领 域 供给 侧 改革 的 重大 突破 ， 是 促进 农药 
残留 监管 前 移 的 有 力 武器 。 建 议 推广 非 靶 向 电子 化 、 智 能 
化 监测 技术 ， 为 风险 评估 提供 精准 可 靠 的 基础 数据 。 
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Abstract 


Two systems of dietary exposure and prewarning risk assessment of pesticide residue were constructed using models of food safety 


index and risk coefficient, respectively. A customized software of risk value automatic calculation-multidimensional information collection was 
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基于 风险 值 自动 计算 一 信息 多 维 采 集 的 农药 残留 大 数据 评估 市 售 果蔬 安全 水 平 


developed. The risks of pesticide residues in the marketed fruit and vegetable samples in China from 2012 to 2015 were assessed on the basis 
of detection data. Multi-dimensional information was collected and analyzed including fruit and vegetable species, pesticide category, regions, 
maximum residue limit standards, and so on. The assessment results of dietary exposure risk indicate that the majority of risks are acceptable 
in the marketed fruits and vegetables of 9 823 (LC-Q-TOF/MS) and 12 551 samples (LC-Q-TOF/MS), respectively, but there are still 0.56% 
and 0.54% of them unacceptable. By the comparison of prohibited and non-prohibited pesticides, the frequency ratios of unacceptable dietary 
risks in total frequency are hiked at 20 (GC-Q-TOF/MS) and 55 (LC-Q-TOF/MS) times, while the ratios of high prewarning risk are 17 (GC-Q- 
TOF/MS) and 23 (LC-Q-TOF/MS) times respectively. The risks of the prohibited pesticides are significantly higher than that of the non-banned 
pesticides. Strict supervision and regulation of banned pesticides should be strengthened. The top fruits and vegetables with unacceptable 
dietary exposure risks of high prewarning risk are listed in this study. In addition, it could be found that the maximum residual limit standards 
established by European Union were obviously more strict and complete than that of China, so China must speed up the establishment 
of relevant standards. This study could provide important basis for real-time diagnosis and precise supervision of risk level of fruits and 
vegetables, thus reduce the risk of food borne pesticide residues and ensure people's tongue safety. 


Keywords large data fusion technology, multidimensional information collection, pesticide residue, dietary exposure risk, prewarning risk 
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